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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドンの製造からの残留物を後処理し、ピロリドンお
よびＮ－ビニルピロリドンを回収するための方法において、ピロリドンおよびＮ－ビニル
ピロリドンの製造からの組み合わされた残留物を熱分解し、この熱分解は、使用された残
留物に基づいて１～１０時間の滞留時間で、かつ、１８０～２５０℃の範囲の温度でおこ
ない、この際、この残留物は、γ－ブチロラクトンとアンモニアを反応させてピロリドン
を生じさせ、蒸留による精製後に得られた塔底生成物と、ピロリドンとエチンを反応させ
てＮ－ビニルピロリドンを生じさせ、蒸留による精製後に得られた塔底生成物を混合した
組成を有し、かつ、上記熱分解中に形成される蒸気を凝縮させて、ピロリドンおよびＮ－
ビニルピロリドンを回収する、前記後処理方法。
【請求項２】
　ピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドンの製造からの残留物を使用する、請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　組み合わされた残留物が、ピロリドン残留物とＮ－ビニルピロリドン残留物との比　０
．０５：１～２：１で使用される、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　熱分解を、１～５０ｍｂａｒ絶対圧の範囲の圧力で行う、請求項１から３までのいずれ
か１項に記載の方法。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
ピロリドンおよび／またはＮ－ビニルピロリドンの製造からの残留物を処理するための方
法に関する。
【０００２】
ピロリドンは、ブチロラクトンとアンモニアとの反応によって工業的に合成される。ピロ
リドンは、主に、Ｎ－ビニルピロリドンの合成のための中間生成物として使用され、その
際、ピロリドンはエチンと反応し、Ｎ－ポリビニルピロリドンを生じる。Ｎ－ビニルピロ
リドンは、ポリビニルピロリドンの製造に使用され、化粧品および薬剤中の助剤として使
用される。
【０００３】
今日まで、ピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドンの製造からの残留物は、それぞれの場
合において、酸素供給下で焼却することによって廃棄処理されてきた。廃棄すべき残留物
からのピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドンの従来的な回収は技術的に困難であり、か
つ経済的観点から実施可能なものではない。
【０００４】
本発明の目的は、ピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドン残留物の処理方法を提供するこ
とであり、この場合、この方法は、経済的な方法で、残留物からのピロリドンおよびＮ－
ビニルピロリドンの回収を可能にする。
【０００５】
これらの目的を達成するために、ピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドンの製造からの残
留物を、別個にかまたは組み合わせて、熱分解をおこなうことが見出された。驚くべきこ
とに、それぞれの残留物において予め存在するよりも、より多くのピロリドンおよび／ま
たはＮ－ビニルピロリドンが形成され、分離され、その結果、残存する最終残留物の量が
著しく減少することが見出された。
【０００６】
したがって、本発明は、ピロリドンおよび／またはＮ－ビニルピロリドンの製造からの残
留物を処理するための方法に関し、この場合、この方法は、残留物を熱分解することを特
徴とする。特に好ましくは、ピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドンの製造からの組み合
わされた残留物を処理する。本発明の好ましい実施態様は、以下の記載、図面、実施例お
よび従属請求項に示されている。
【０００７】
図面は、熱分解に引き続いての蒸留および／または凝縮を含む、本発明の好ましい方法を
示す。
【０００８】
本発明において、ピロリドンの概念は、２－ピロリドン化合物を示し、またこれはブチロ
ラクタムとして公知である。本発明において、Ｎ－ビニルピロリドンは、Ｎ－ビニル－２
－ピロリドンを示す（またはＮ－ビニルブチロラクタム）。
【０００９】
本発明による方法を用いて処理することができる残留物は、特に制限されない。ピロリド
ンまたはＮ－ビニルピロリドンの製造中で、その合成生成物からの分離によって得られる
すべての残留物に適している。
【００１０】
有利には、ピロリドンは、工業的に、水の存在下で、高められた圧力および高められた温
度、たとえば２４０℃で、ほぼ定量的変換で、γ－ブチロラクトンとアンモニアとを反応
させることによって製造される。過剰量で使用されるアンモニアおよび水を合成後に分離
し、かつ、合成に再循環させる。その後に、有利には、望ましい生成物であるピロリドン
について、２段階蒸留をおこなう。第１段階において、低沸点成分、すなわち、ピロリド
ンよりも低い温度で沸騰する成分、たとえば、水、アミン成分およびブチロラクトンを分
離除去する。第２段階において、不揮発性成分または高沸点成分、すなわち、ピロリドン
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よりも高い温度で沸騰する化合物を、薄膜蒸発器中で分離除去する。ここで、望ましい生
成物であるピロリドンは、一般には、９９．５％を上廻る純度で（純粋なピロリドン）、
塔頂生成物として取り出され、その一方で、不揮発性成分および高沸点成分と一緒にピロ
リドンの残余量を含有する塔底生成物は、廃棄すべきピロリドン残留物を示し、この場合
、これは、本発明によって処理することができる。
【００１１】
Ｎ－ビニルピロリドンを合成するために、純粋なピロリドンを、引き続いてエチンを用い
て、適したビニル化触媒、たとえば、ピロリドンカリウムの存在下で、２０～７０％の部
分的変換でビニル化する。このエチンでのビニル化反応は、好ましくは、加圧反応器中で
おこなわれる。その後に、合成生成物からＮ－ビニルピロリドンを単離するために、有利
には２段階蒸留をおこなう。第１蒸留段階で、好ましくは、減圧下で、高められた温度、
好ましくは１５０～１６０℃で、低沸点成分、すなわち、Ｎ－ビニルピロリドンの沸点よ
りも低い沸点を有する化合物を、特に過剰量のエチン、水およびアミン成分を分離除去す
る。第１蒸留段階からの塔底生成物は、第２蒸留段階に導かれる。第２蒸留段階で、塔頂
生成物として、約９０％の純度を有するＮ－ビニルピロリドン（粗Ｎ－ビニルピロリドン
）が得られ、これは、さらに望ましい純度に精製することができる。この第２蒸留段階の
塔底生成物は、不揮発性成分および高沸点成分、すなわち、Ｎ－ビニルピロリドンの沸点
よりも高い沸点を有する化合物と一緒にさらにピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドンの
残留物を含有する。第２蒸留段階からの塔底生成物は、全部かまたはその一部が、第３蒸
留段階に導かれ、この場合、これは、薄層蒸発器中でおこなわれる。第３蒸留段階からの
塔底生成物は、廃棄すべきＮ－ビニルピロリドン残留物を有し、この場合、これは、本発
明による方法で処理されてもよい。第３蒸留段階において、未反応ピロリドンはさらに分
離除去され、ビニル化反応中に返送される。
【００１２】
好ましくは、ピロリドン残留物は、γ－ブチロラクトンとアンモニアとの反応によって得
られる塔底生成物の組成を有しており、特に前記に示したように、蒸留による処理後にピ
ロリドンを生じる。同様に、好ましくは、Ｎ－ビニルピロリドン残留物は、ピロリドンと
エチンとの反応によって得られる塔底生成物の組成を有しており、特に前記に示したよう
に、蒸留による処理後に、Ｎ－ビニルピロリドンを生じる。
【００１３】
特に適したピロリドン残留物は、それぞれピロリドン残留物　１００質量％に対して、ピ
ロリドン　０～１０質量％、特に３．２～４．１質量％、４－（Ｎ－ピロリドノ）－ｎ－
ブチロニトリル　０．２～３質量％、特に０．８～１．２質量％、ナトリウム　３～１５
質量％、特に約５質量％、および残分として、有機成分、たとえば、ピロリドンのオリゴ
マーおよびポリマー、および塩の有機性アニオンを含有する。特に適したＮ－ビニルピロ
リドン残留物は、それぞれＮ－ビニルピロリドン残留物　１００質量％に対して、Ｎ－ビ
ニルピロリドン　０～１０質量％、特に１～４質量％、ピロリドン　１０～７０質量％、
特に４０～６０質量％、エチリデン－Ｎ，Ｎ’－ビスピロリドン　０～１０質量％、特に
約１～４質量％、４－（Ｎ－ピロリドノ）－ｎ－ブチロニトリル　０～５質量％、特に１
～３質量％および残分として有機成分、たとえば、ピロリドンおよび／またはビニルピロ
リドンのオリゴマーおよびポリマー、酸の有機性アニオンを含有する。ピロリドンおよび
Ｎ－ビニルピロリドンの残留物は、別個でかまたは混合物として、本発明による方法をお
こなってもよく、その際、混合された残留物での使用は特に好ましい。混合された残留物
が使用される場合には、これらは、ピロリドン残留物とＮ－ビニルピロリドン残留物との
比　０．０５：１～２：１、特に０．１：１～０．３：１で使用され、その際、それぞれ
混合された残留物　１００質量％に対して、ピロリドン残留物　２０質量％とＮ－ビニル
ピロリドン残留物　８０質量％との比が最も好ましい。したがって、特に適した混合残留
物は、それぞれ混合残留物１００質量％に対して、以下の組成を有する：ピロリドン　１
～２０質量％、特に４．５～１３質量％；Ｎ－ビニルピロリドン　１０質量％未満、特に
１質量％未満；エチリデン－Ｎ，Ｎ’－ビスピロリドン　０～１０質量％、特に３．０～
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６．０質量％；４－（Ｎ－ピロリドノ）－ｎ－ブチロニトリル　０～８質量％、特に１．
０～４．０質量％；ナトリウム（イオン）　０．５～４質量％、特に約２質量％；カリウ
ム（イオン）　５～２０質量％、特に約８質量％；および残分として、有機性成分、たと
えばピロリドンのオリゴマーおよびポリマーおよび塩の有機性アニオン　特に６７～８０
質量％。
【００１４】
本発明によっておこなわれる熱分解は、熱エネルギーの作用下での化合物の分解であり、
この場合、これは、かなり厳しい温度条件下での熱分解に関するものであってもよい。本
発明によっておこなわれる熱分解の条件には、特に制限はない。熱分解は、高められた温
度、特に１８０～２５０℃の温度範囲で、特に好ましくは２００～２３０℃の温度範囲で
おこなわれる。熱分解は、有利には、減圧下、特に１～５０ｍｂａｒ絶対圧、特に好まし
くは５～２０ｍｂａｒ絶対圧でおこなわれる。適した滞留時間は、当業者によって容易に
定められてもよく、その際、有利には、それぞれ使用された残留物に基づいて、１～１０
時間、好ましくは３～５時間の滞留時間が有利であると見出された。
【００１５】
同様に、熱分解を実施するのに適した反応器は特に制限されることはない。これは、当業
者に公知のすべての反応器が適している。特に適しているのは、攪拌式反応器またはポン
プ循環を有する滞留容器（Verweilkessel）であり、それというのも、これらの装置は、
良好な混合を保証するためである。熱分解反応器として最も適しているのは、滞留容器と
薄層蒸発器との組み合わせである。さらに、加熱された、自浄作用を有する撹拌機（Disc
otherm, Liszt-Dryer）を有する反応器が適している。この熱分解は、連続的にかまたは
非連続的におこなわれてもよく、連続法が好ましい。
【００１６】
本発明の好ましい態様において、熱分解中で形成される蒸気流を、熱分解の際および／ま
たは熱分解の後に、蒸留または精留に導く。この目的に適したカラムは特に制限されるこ
とはない。たとえば、パッキングカラム、ランダムパッキングカラムまたはトレーカラム
が使用される。蒸留または精留からの塔頂生成物は、凝縮されてもよく、その際、凝縮物
の一部分は搬出することが可能であり、かつ残りは、カラム中にランバックとして返送さ
れる。この有用生成物であるピロリドンまたはＮ－ビニルピロリドンは、側面取り出し口
でかまたは塔底生成物として取り出すことができ、その際、塔底生成物の一部分は、望ま
しくない高沸点成分を戻すために、熱分解反応器中に返送させることができる。本発明の
他の好ましい態様において、熱分解中で形成された蒸気を、凝縮器中で凝縮させ、その際
、得られた凝縮物の一部分を、熱分解反応器中に返送してもよいか、または望ましい生成
物として取り出してもよく、望ましい場合には、さらに処理することができる。また、熱
分解反応からの蒸気の一部分のみを凝縮し、かつその残りを前記に記載したように、蒸留
または精留に導くことも可能である。
【００１７】
さらに好ましい実施態様において、熱分解の後および／または熱分解の際に残存する残留
物を反応器から排出し、かつ、適切な方法で、たとえば、粘度を減少させるために、適し
た希釈剤を用いての希釈で粘度を低くした後に燃焼させることで廃棄処理する。
【００１８】
本発明による方法は、使用される残留物　１００質量％に対して、１５～４０質量％、特
に２０～３０質量％のピロリドンおよび／またはＮ－ビニルピロリドンを、熱分解反応か
らの全蒸留物に基づいて、少なくとも９５質量％の純度で得ることが可能である。驚くべ
きことに、本発明による方法は、残留物中に存在するピロリドンおよび／またはＮ－ビニ
ルピロリドンの量が得られるだけでなく、さらに、ピロリドンおよび／またはＮ－ビニル
ピロリドンのかなりの付加的な量が形成されることが見出された。したがって、本発明に
よる方法を用いて、本来残留物中に存在するよりも多くの望ましい生成物を分離除去する
ことができる。これらは、廃棄すべき残留物の残存する量を、著しい減少に導くものであ
る。したがって、本発明による方法は、ピロリドンおよび／またはＮ－ビニルピロリドン
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残留物を廃棄処理する場合の、著しいコストの削減を導く。
【００１９】
図は、熱分解に引き続いての蒸留および／または精留を含む、本発明による好ましい方法
を示す。残留物１は、熱分解反応器２、たとえば、熱分解蒸発缶（thermolyseblase）に
供給される。ここで、残留物の熱分解反応は、減圧下で、かつ高められた温度で、蒸発器
３、好ましくは、循環蒸発器からの入熱によっておこなわれる。生じる蒸気４は、部分的
にかまたは完全に、凝縮器５中で、真空１７下で凝縮される。得られる凝縮物は、管路６
を介して、部分的に熱分解反応器２に返送されるか、および／または望ましい生成物とし
て、管路７を介して取り出され、場合によってはさらに処理される。二者択一的方法にお
いて、熱分解反応中で形成される蒸気４の全部かまたは一部を、精留カラム８に通過させ
、その際、好ましくは、通常のパッキングカラムを使用する。このカラム頭頂部から排出
された蒸気９は、凝縮器１０中で、真空１８を介して凝縮される。凝縮物の一部は、塔頂
生成物１１として搬出されてもよく、その一方で、残りを、ランバック１２としてカラム
８中に返送してもよい。望ましいピロリドンおよび／またはＮ－ビニルピロリドンを含む
望ましい生成物流は、側面取り出し１３でか、または管路１４を介して塔底から取り出さ
れてもよい。側面取り出し口で望ましい生成物流が取り出される場合には、望ましい生成
物の純度はより高くなり、これは、一般には、少なくとも９５質量％のピロリドンおよび
３質量％のビニルピロリドンに達する。残存するカラム搬出物１５を、熱分解反応器２に
返送し、障害となる高沸点成分を戻す。熱分解後に残存する残留物を、管路１６を介して
排出し、廃棄する。
【００２０】
本発明は、本発明の好ましい実施態様を示す以下の例によって例証される。
【００２１】
実施例
３個の異なる残留物、すなわちピロリドン残留物、Ｎ－ビニルピロリドン残留物およびピ
ロリドン残留物とＮ－ピロリドン残留物との組合わせ物について試験をおこなった。ピロ
リドン残留物の組成は、それぞれピロリドン残留物　１００質量％に対して以下の通りで
あった：
ピロリドン　３．２～４．１質量％、
４－（Ｎ－ピロリドノ）－ｎ－ブチロニトリル　０．８～１．２質量％、
ナトリウム（イオン）　約５質量％、および
残分として（ガスクロマトグラフィーでは検出されなかった）、有機性成分（たとえば、
ピロリドンのオリゴマーおよびポリマー、塩の有機性アニオン）。
【００２２】
Ｎ－ビニルピロリドン残留物の組成は、それぞれＮ－ビニルピロリドン残留物　１００質
量％に対して以下の通りであった：
Ｎ－ビニルピロリドン　約０．１１質量％、
ピロリドン　約７．５質量％、
エチリデン－Ｎ，Ｎ’－ビスピロリドン　約６．４質量％、
４－（Ｎ－ピロリドノ）－ｎ－ブチロニトリル　約０．９質量％、および
残分として（ガスクロマトグラフィーでは検出されなかった）、有機性成分（たとえば、
ピロリドンまたはビニルピロリドンのオリゴマーおよびポリマー、塩の有機性アニオン）
。
【００２３】
ピロリドン残留物とＮ－ビニルピロリドン残留物との組み合わせ物の組成は、それぞれ組
み合わされた残留物　１００質量％に対して以下の通りであった：
ピロリドン　４．５～１３質量％、
Ｎ－ビニルピロリドン　０．１質量％未満、
エチリデン－Ｎ，Ｎ’－ビスピロリドン　３．０～６．０質量％、
４－（Ｎ－ピロリドノ）－ｎ－ブチロニトリル　１．０～４．０質量％、



(6) JP 5100945 B2 2012.12.19

10

20

ナトリウム（イオン）　約２質量％、
カリウム（イオン）　約８質量％、および
有機性成分（ガスクロマトグラフィーでは検出されなかった）　６７～８０質量％（たと
えば、ピロリドンおよびビニルピロリドンのオリゴマーおよびポリマー、塩の有機性アニ
オン）。
【００２４】
これらの残留物は、熱分解と同時に蒸留をおこなう際に、圧力、温度、滞留時間および混
合に関する同一の条件下で、以下のようにしておこなわれた。
【００２５】
金属撹拌器を備えた２ｌの四首フラスコ中に、新鮮な残留物　１５００ｇ（約１３０℃で
）を計量供給した。四首フラスコ上に、５ｍｍのガラスリング、手動制御のカラムトップ
および５００ｍｌの留出物受け（一首フラスコ）を有するパッキングカラム（高さ２０ｃ
ｍ；直径３ｃｍ）を置き、かつ、残留物を、１６０～１７０℃に、油浴（シリコンオイル
）によって加熱した。その後に、金属撹拌機を可動し、かつ、回転羽根式真空ポンプを用
いて、注意深く、１～３ｍｂａｒの真空を適用させた。温度はゆっくりと、カラム頂部に
おいて、十分な還流が確立されるまで上昇させた。１時間の後にすべての還流下で、還流
比３：１で、第１画分を留去した。約２２０℃の塔底温度で、もうこれ以上の留出物がみ
られなくなるやいなや第１画分の蒸留を停止した。第２画分を単離するために、塔底の温
度を、油浴への浸漬によって約１８０℃の温度に冷却し、真空を窒素で相殺し、かつカラ
ムを、２５０ｍｌの留出物受けを有する簡単な蒸留装置で（リービヒ冷却器を有するクラ
イゼンアタッチメント）置き換えた。１～３ｍｂａｒの真空に再度適用した後に、第２画
分を留去し、最終温度を約２４０℃にした。
【００２６】
それぞれの残留物から得られた２つの画分を分析し、以下の表に示された望ましい生成物
の収率が得られた。表中で、使用された残留物量に基づく全留出物、留出物中でみられる
望ましい生成物の濃度、および相当する望ましい生成物の収率を記載した。すべての結果
は、それぞれの第１画分および第２画分の全てに基づくものである。
【００２７】
【表１】
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【００２８】
表から明らかであるように、それぞれの出発材料の定量分析によって期待されるよりも多
くの望ましい生成物が、すべての残留物中で分離された。したがって、組み合わされた残
留物の場合に、分離されたピロリドンおよびＮ－ビニルピロリドンの量は、それぞれの場
合において、使用された組み合わせ残留物に基づいて、ピロリドン含量　２５％およびＮ
－ビニルピロリドン含量　３．７％に相当する。しかしながら、使用された残留物は、１
３質量％未満のピロリドンおよび０．１質量％未満のビニルピロリドンを含有しており、
予測される量の少なくとも２倍であるといった相違に関しては、熱分解中に形成された望
ましい生成物によるものとされる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明による好ましい方法を示す概略図。
【符号の説明】
１　残留物、　２　熱分解反応器、　３　蒸発器、　４　蒸気、　５　凝縮器、　６　管
路、　７　管路、　８　精留カラム、　９　蒸気、　１０　凝縮器、　１１　塔頂生成物
、　１２　ランバック、　１３　側面取り出し、　１４　管路、　１５　カラム搬出物、
　１６　管路、　１７　真空、　１８　真空
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